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Procede de polymerisation radicaiaire en emulsion mettant en ceuvre des 
alcoxyamines hydrosolubles 

DOMAINE TECHNIQUE 

L'invention concerne un procede de polymerisation d'au moins un monomere 
polymerisable par voie radicaiaire en emulsion, micro-emulsion ou mini-emulsion. 
Technique anterieure 

EP 970.973 decrit un procede de polymerisation d'au moins un monomere 
polymerisable par voie radicaiaire en emulsion en presence d'un radical libre stable, tel 
que le 2,2,6,6 tetra methyl 1-piperidinyloxy, generalement commercialise sous la 
marque TEMPO ou Tun de ses derives, et d'un agent emulsifiant, la polymerisation 
etant amorcee par un agent amorceur de polymerisation, de preference hydrosoluble 
choisi parmi les peroxydes et hydroperoxydes organiques, les derives azo, les persels, 
notamment les persulfates, les couples redox. 

Marestin C, Noel C, Guyot A., Claverie J., Macromolecules, 1998, 31(12), 4041- 
4044) decrivent un procede de polymerisation radicaiaire controlee du styrene en 
emulsion en presence d'un derive amino-TEMPO represents par la formule (A5) ci~ 
dessous, 




(A s ) 



d'un initiateur hydrosoluble de type persulfate et de tensioactifs de type SDS ou SDBS. 
Ce procede conduit a I'obtention de latex stables dont les taux de solides sont de I'ordre 
de 10% et presentent une repartition bimodale de taille de particules. Cependant, meme 
a 130°C, on constate que les cinetiques de polymerisation sont tres lentes et la 
conversion du styrene atteint peniblement 70% apres 55 heures de polymerisation ! 

Cao J., He J., Li C. and Yang Y., Polym. J, 2001, 33, 75 decrivent un autre 
exemple de polymerisation radicaiaire controlee du styrene en emulsion avec plusieurs 
derives du TEMPO qui permet d'obtenir des latex stables a 120°C dont la distribution 
des tallies de particules est monomodale. 
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Neanmoins on constate que ('utilisation de derives du TEMPO se limite au 
controle des monomeres styr<§niques. 

Dans la litterature, outre des precedes de polymerisation radicalaire controlee 
dont I'amorcage, mis en oeuvre en phase aqueuse, fait appel a des systemes 
d'amorcage bi-composants dont I'agent de controle est le TEMPO ou I'un de ses 
derives sent egalement decrits des procedes de polymerisation radicalaire controlee 
dont I'amorcage fait appel a un derive du N-tertio-1 -diethyl phosphono-2,2-dimethyl 
propyl nitroxyde (SG1) et I'amorceur ou initiateur de polymerisation etant un amorceur 
hydrosoluble de type persulfate, diazoique ou peroxyde : 

WO 00/49027 decrit un precede de polymerisation radicalaire de monomeres 
styreniques et acrylates en milieu solvant, masse ou mini-emulsion en presence 
d'alcoxyamines organosolubles derivees du SG1 repondant a la formule C ci-dessous. 

Alcoxvamines (C) 

C(CH 3 ) 3 

! /C(CH 3 ) 3 
(BO) 2 P(0) CH N / 

O R 

Expose de l'invention 

Le procede de polymerisation d'au moins un monomere polymerisable par voie 
radicalaire en mini-emulsion, micro-emulsion ou emulsion selon l'invention est mis en 
oeuvre en presence d'au moins une alcoxyamine hydrosoluble, de preference de 
formule (I) 

Ri C(CH 3 ) 3 

Ri-C O N ch-C(CH 3 ) 3 

20 C(0)OR 2 P(0){OEt) 2 

(I) 

dans laquelle * Rl represente un radical alkyie, lineaire ou ramifie, ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 3, 

* R 2 represente un metal alcalin tel que Li, Na, K, un ion ammonium 
25 tel que NH 4 + , NBu 4 + , NHBu 3 + (Bu etant I'abreviation de butyle) 



15 
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Le milieu de polymerisation comprend une phase organique liquide et une phase 
aqueuse liquide, ladite phase organique liquide comprenant de preference plus de 50% 
en poids de monomeres(s) a polymeriser et ladite phase aqueuse comprenant de 
preference au moins 50 % en poids d'eau. 

Le procede de la presente invention permet d'acceder a des latex de 
(co)polymeres a architectures macromoleculaires controlees . 

Sans que la demanderesse soit tenue a une queiconque explication, elle pense 
que les alcoxyamines hydrosolubles de formule (I) jouent a la fois le role d'agent 
amorceur et d'agent emulsifiant dans le procede selon I'invention ;ainsi, les proprietes 
tensioactives des alcoxyamines hydrosolubles de formule (I) permettent de moderer, 
voire meme d'eviter I'emploi d'autres tensioactifs dans ledit procede d'emulsion, mini- 
emulsion ou micro-emulsion. 

Par alcoxyamine hydrosoluble au sens de la presente invention, on entend toute 
alcoxyamine dont la solubilite dans la phase aqueuse est d'au moins 1 g/l a 25 °C. 

L'alcoxyamine peut etre introduite dans le milieu de polymerisation a raison de 
0,01 % a 10 %, de preference 0,1 a 5 %, en masse par rapport a la masse de 
monomere(s). 

Par monomere, on entend tout monomere polymerisable ou copolymerisable par 
voie radicalaire. Le terme monomere recouvre bien entendu les melanges de plusieurs 
monomeres. 

Le monomere peut §tre choisi parmi les monomeres presentant une double 
liaison carbone-carbone susceptible de polymeriser par voie radicalaire, tels que les 
monomeres vinyiiques, vinylideniques, dieniques et olefiniques, allyliques, etc. 

Les monomeres consideres peuvent notamment etre choisis parmi les 
monomeres vinylaromatiques tels que le styrene ou les styrenes substitues notamment 
I'a-methylstyrene et le styrene sulfonate de sodium, les dienes tels que le butadiene ou 
I'isoprene, les monomeres acryliques tel que I'acide acrylique ou ses sels, les acrylates 
d'alkyle, de cycloalkyle ou d'aryle tels que I'acrylate de methyle, d'ethyle, de butyle, 
d'ethylhexyle ou de phenyle, les acrylates d'hydroxyalkyle tel que I'acrylate de 2- 
hydroxyethyle, les acrylates d'etheralkyle tel que I'acrylate de 2-methoxyethyle, les 
acrylates d'aicoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol tels que les acrylates de 
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methoxypolyethyleneglycol, les acrylates d'ethoxypolyethyleneglycol, les acrylates de 
methoxypolypropyleneglycol, les acrylates de methoxy-poiyethyleneglycol- 
polypropyleneglycol ou leurs melanges, les acrylates d'aminoalkyle tel que I'acrylate de 
2-(dimethylamino)ethyle (ADAME), les acrylates de sel diamines tels que le chlorure ou 
le sulfate de [2-(acryloyIoxy)ethyl]trimethylammonium ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(acryloyloxy)ethyl]dimethylbenzylammonium, les acrylates fluores, les acrylates silyies 
les acrylates phosphores tels que les acrylates de phosphate d'alkyleneglycol, les 
monomeres methacryliques comme I'acide methacrylique ou ses sets, les methacrylates 
d'alkyle, de cycloalkyle, d'alkenyle ou d'aryle tels que le methacrylate de methyle de 
lauryle, de cyclohexyle, d'ailyie ou de phenyle, les methacrylates d'hydroxyalkyle tel que 
le. methacrylate de 2-hydroxyethyle ou le methacrylate de 2-hydroxypropyle les 
methacrylates d'etheralkyle tel que le methacrylate de 2-ethoxyethyle, les methacrylates 
d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol tels que les methacrylates de 
methoxypolyethyleneglycol, les methacrylates d'ethoxypolyethyleneglycol ,es 
methacrylates de methoxypolypropyleneglycol, les methacrylates de methoxy- 
polyethyleneglycol-polypropyleneglycol ou leurs melanges, les methacrylates 
d'aminoalkyle tel que le methacrylate de 2-(dimethylamino)ethyle (MADAME) les 
methacrylates de sel diamines tels que le chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyljtrimethylammonium ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyi]dimethylbenzylammonium, les methacrylates fluores tels que le 
methacrylate de 2,2,2-trifluoroethyle, les methacrylates silyies tels que le 3- 
methacryloylpropyltrimethylsilane, les methacrylates phosphores tels que les 
methacrylates de phosphate d'alkyleneglycol, ,e methacrylate 
d'hydroxyethylimidazolidone, le methacrylate d'hydroxyethylimidazolidinone le 
methacrylate de 2-(2-oxo-1-imidazolidinyl)ethyle, Facrylonitrile, f'acrylamide ou les 
acrylamides substitues, la 4-acryloylmorpholine, le N-methylolacrylamide, le chlorure 
d'acrylamidopropyltrimethylammonium (APTAC), I'acide acrylamidomethylpropane- 
sulfonique (AMPS) ou ses sels, le methacrylamide ou les methacrylamides substitues le 
N-methylolmethacrylamide, le chlorure de methacrylamidopropyltrimethyl ammonium 
(MAPTAC), I'acide itaconique, I'acide maleique ou ses sels, ('anhydride maleique les 
maleates ou hemimaleates d'alkyle ou d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol' la 
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vinylpyridine, ta vinylpyrrolidinone, les (alkoxy) po!y(alkylene glycol) vinyl ether ou divinyi 
ether, tels que le methoxy polyethylene glycol) vinyl ether, le polyethylene glycol) divinyi 
ether, les monomeres olefiniques, parmi lesquels on peut citer I'ethylene, le butene, 
I'hexene et le 1-octene ainsi que les monomeres olefiniques fluores, et les monomeres 
5 vinylidenique, parmi lesquels on peut citer le fluorure de vinylidene, seuls ou en melange 
d'au moins deux monomeres precites. 

II est possible d'ajouter au milieu de polymerisation au moins un agent 
emulsifiant, c'est-a-dire un tensioactif permettant de stabiliser I'emulsion, etant entendu 
10 que ledit agent emulsifiant n'est pas une alcoxyamine au sens de la presente invention. 
Tout agent emulsifiant habituel a ce genre d'emulsion peut etre utilise. 

L'agent emulsifiant peut etre anionique, cationique ou non ionique. L'agent 
emulsifiant peut etre un tensioactif amphotere ou quaternaire ou fluore. II peut etre 
choisi parmi les sulfates d'alkyle ou d'aryle, les sulfonates d'alkyle ou d'aryle, les sels 
15 d'acide gras, les alcools polyvinyliques, les alcools gras polyethoxyles. A titre d'exemple, 
l'agent emulsifiant peut etre choisi dans la liste suivante : 

- laurylsulfate de sodium, 

- dodecylbenzenesulfonate de sodium, 

- stearate de sodium, 

20 - nonylphenolpolyethoxyle, 

- dihexylsulfosuccinate de sodium, 

- dioctylsulfosuccinate de sodium, 

- bromure de lauryl dimethyl ammonium, 

- lauryl amido betaine, 

25 - perfluoro octyl acetate de potassium. 

L'agent emulsifiant peut egalement etre un copolymere amphiphile a blocs ou 
statistique ou greffe, comme les copolymeres du styrene sulfonate de sodium et en 
particulier le polystyrene-b-poly(styrene sulfonate de sodium). 

L'agent emulsifiant peut etre introduit dans le milieu de polymerisation a raison 
30 de 0,1% a 10 % en masse par rapport a la masse de monomere(s). 



1 er depot 



10 



15 



25 



30 




Par mini-emulsion, on entend une emulsion dans laquelie la phase organique 
forme des gouttelettes au diametre inferieur a 2 urn, generalement allant de 100 a 
1.000 nm. 

L'etat de mini-emulsion est en general obtenu grace a un cisaillement suffisant 
du milieu et grace a la presence dans la mini-emulsion d'un polymere hydrophobe et 
d'un co-solvant. 

Le polymere hydrophobe doit etre soluble dans la phase organique, presente de 
preference une solubilite dans I'eau a 25 °C inferieure a 1.10' 6 g/litre et presente une 
masse moleculaire moyenne en poids au moins egale a 100.000, par exemple allant de 
100.000 a 400.000. A titre d'exemple, le polymere hydrophobe peut etre le polystyrene, 
le polymethacrylate de methyle, le polyacrylate de butyle. 

Le polymere hydrophobe peut etre introduit dans ('emulsion a raison de 0,5 a 2 
% en poids par rapport au monomere a polymeriser. 

Le co-solvant presente une solubilite dans I'eau a 25 °C inferieure a 1 10-6 
g/litre et est liquide a la temperature de polymerisation et par exemple presente un 
enchamement hydrocarbone d'au moins six atomes de carbone. 

Si le co-solvant ne contient pas d'atomes de fluor, I'enchamement hydrocarbone 
comprend de preference au moins 12 atomes de carbone. 
A titre d'exemple, le co-solvant peut etre : 
20 - I'hexadecane, 

- le methacrylate de stearyfe, 

- le methacrylate de dodecyle, 

- le methacrylate de perfluorooctyle. 

Le cisaillement suffisant pour I'obtention de l'etat de mini-emulsion peut etre 
realise par une agitation vigoureuse par exemple obtenue par ultrason. Une fois l'etat 
de mini-emulsion obtenu, il est generalement possible de diminuer le cisaillement en le 
ramenant a celui habituel aux emulsions en general tout en conservant l'etat de mini- 
emulsion. 

Par micro-emulsion, on entend une emulsion telle que definie par exemple dans 
les publications de Candau, F. Microemulsion polymerization. NATO AS) Series Series 
E: Applied Sciences (1997), 335(Polymeric Dispersions: Principles and Applications) 
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127-140. ; de Morgan, John D. Microemulsion polymerization. Recent Research 
Developments in Macromolecules Research (1998), 3(Pt. 2), 551-592; de Capek, 
Advances in Colloid and Interface Science, 82(1999) 253-273 et 92(2001) 195-233. 

L'emulsion, la mini-emulsion ou la micro-emulsion peut etre realisee par melange 
5 sous agitation, a cisaillement plus ou moins eleve, d'une phase aqueuse comprenant : 

-de I'eau, 

-au moins une alcoxyamine hydrosoluble telle que definie precedemment, 

- eventuellement un agent emulsifiant, 
et d'une phase organique comprenant : 

10 - le(s) monomere(s), 

- un eventuel solvant organique, 

- un eventuel co-solvant, notamment dans le cas d'une mini-emulsion. 

Les temperatures de polymerisation dependent des monomeres presents dans 
le milieu. Ainsi pour initier la polymerisation de methacryiate a partir des alcoxyamines 

15 (I), on prefere une temperature de polymerisation comprise entre 10 et 80 °C, pour les 
autres monomeres, on choisit une temperature comprise en general entre 50 °C et 
130 °C. Le procede selon ('invention est mene a une pression suffisante pour eviter 
I'ebullition des phases de l'emulsion et pour que ses differents constituants restent 
essentiellement dans l'emulsion (minimisation du passage en phase vapeur des 

20 differents constituants). 

Le procede de polymerisation selon I'invention mene a un latex de polymere. Au 
sein de ce latex, I'ensemble des particules de polymere presente un diametre moyen 
inferieur a 2 urn, generalement compris entre 0,01 urn et 1 urn pour l'emulsion, et 
generalement compris entre 20 et 1.000 nm pour la mini-emulsion. 

25 Les polymeres obtenus sont des polymeres vivants porteurs de fonctions 

alcoxyamines. lis peuvent etre eux meme reengages une ou plusieurs fois dans un 
procede de polymerisation radicalaire avec les monomeres precites pour conduire a des 
copolymeres a blocs. 

Le procede selon I'invention permet done la preparation de polymeres a blocs. 

30 En effet, la polymerisation d'un premier monomere par le procede selon I'invention 
mene a un bloc de polymere vivant. II est alors possible de raccorder a ce premier bloc, 
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un bloc d'un autre polymere en plagant le premier bloc de polymere vivant dans un 
milieu de polymerisation d'un second monomere. II est ainsi possible de realiser des 
copolymers a blocs, par exemple, des copolymeres comprenant un ou plusieurs blocs 
de polystyrene et un ou plusieurs blocs de polybutadiene, ou des copolymeres 
comprenant un ou plusieurs blocs de polystyrene et un ou plusieurs blocs du type 
methacrylate et un ou plusieurs blocs du type acrylate. 

En pratique, la realisation des blocs peut se faire a la suite les uns des autres 
dans le meme appareillage. Lorsque ie premier monomere est consomme de facon a 
realiser le premier bloc, il suffit d'introduire le second monomere destine a la realisation 
du second bloc, sans arreter ('agitation et sans refroidissement ou autre interruption 
Bien entendu, suivant la nature des monomeres, les conditions de constitution de 
chacun des blocs, comme la temperature de I'emulsion, pourra etre adaptee. 

Bien entendu, il est possible d'accoier autant de blocs que I'on souhaite au 
polymere vivant en placant ceiui-ci dans un milieu de polymerisation d'un monomere 
dont on souhaite constituer un bloc. 

Ainsi, ('invention concerne egalement un precede de preparation d'un polymere 
a blocs comprenant au moins une etape selon Invention, menant a un premier bloc 
vivant, ledit bloc vivant etant ensuite place en presence d'au moins un autre monomere 
dont on souhaite constituer un bloc accole au premier bloc, de facon a former un dibloc 
vivant, et ainsi de suite, suivant le nombre de blocs que I'on souhaite realiser. 

Ainsi, la presente demande concerne egalement un procede de preparation 
d'un polymere dibloc comprenant une etape de polymerisation d'un premier monomere 
conformement a Invention, de facon a obtenir un premier bloc vivant, suivie d'une 
etape au cours de laquelle le premier bloc vivant est place en presence d'un second 
monomere que I'on polymerise de facon a former un second bloc accole au premier 



bloc. 



La presente demande concerne done egalement un procede de preparation 
d'un polymere multibloc comprenant une ou plusieurs etapes de polymerisation d'autres 
monomeres en presence du polymere dibloc prepare conformement a ce qui vient 
d'etre dit, de facon a former un troisieme bloc accole au polymere dibloc. Ce procede de 



1 er depot 



9 

reprise de bloc peut etre repete le nombre de fois necessaire pour atteindre le nombre 
de blocs voulu. 



A titre d'exemple, ies polymeres a blocs suivants peuvent etre realises : 

poiystyrene-b-polymethacrylate de methyle, 

polystyrene-b-poiystyrenesulfonate, 

polystyrene-b-polyacrylamide, 

polystyrene-b~po!ymethacrylamide, 

polymethacrylate de methyle-b-polyacrylate d'ethyle, 

polystyrene-b-polyacrylate de butyle, 

polybutadiene-b-polymethacrylate de rnethyle, 

polyisoprene-b-polystyrene-co-acrylonitrile, 

polybutadiene-b-polystyrene-co-acryionitrile, 

polystyrene-co-acrylate de butyle-b-polymethacrylate de methyle, 

polystyrene-b-polyacetate de vinyle, 

polystyrene-b-polyacrylate de 2-hexyiethyle, 

polystyrene~b-polymethacrylate de methyle-co-acrylate d'hydroxyethyle, 

polystyrene-b-polybutadiene-b-polymethacrylate de methyle, 

poiybutadiene-b-polystyrene-b-polymethacrylate de methyle, 

polystyrene-b-polyacrylate de butyle-b-polystyrene, 

polystyrene-b-polybutadiene-b-polystyrene, 

polystyrene-b-polyisoprene-b-polystyrene, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polymethacrylate de methyle, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polystyrene, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-acrylate de behenyle, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-methacrylate de stearyle, 

polyacrylate de n-octyle-b-methacrylate de methyle, 

polymethacrylate de methyle-b-polyacrylate de butyle-b-polymethacry[ate de 
methyle, 

polymethacrylate de methyle-b-polyacrylate de methoxyethyl-b-polyacrylate de 
methyle, 
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polyacide <meth)acrylique-b-polyacrylate de butyle-b-polyacide(meth)acrylique.. 

Dans le cadre de la presente invention, le terme polymere ou de bloc polymere 
est a prendre en leur sens general, de sorte qu'il recouvre les homopolymeres 
copolymers, terpolymeres et melanges de polymere. Le terme polymerisation est a 
5 prendre en un sens aussi general. 

En fonction du type de monomere(s) (co)polymerise(s), le pH de la phase 
aqueuse peut etre impose. Dans le cas de conditions de polymerisation de pH>8, on 
prefere utiliser les alcoxyamines (I) pour lesqueiles R2 est un atome alcalin. 
L'aicoxyamine est alors introduce dans le milieu reactionnel via une solution aqueuse 

10 de concentration 10" 1 Mol.r 1 de pH=9. Dans le cas de conditions de polymerisation de 
pH<6, on pourra preferer un alcoxyamine (I) dont R2 est un ion ammonium. Dans le cas 
ou I'on desire maintenir un pH compris entre 6 et 7, on utilisera n'importe quelle 
alcoxyamine (I) ajoutant dans la phase aqueuse une quantite tampon, par exemple 
d'hydrogenocarbonate de calcium. De maniere interessante, les polymerisations se 

15 deroulant a pH faible (<5) sent en general plus rapides mais moins bien controlees que 
celles se deroulant a pH >5. 

La presente invention revendique aussi la possibilite de convertir les 
monomeres residuels de Tune des etapes decrites precedemment en utilisant un apport 
supplemental d'initiateur de radicaux fibres de type peroxydique organique ou mineral 
20 ou de type azoique. 

Dans les exemples qui suivent, les techniques de caracterisation suivantes ont 
ete utilisees : 

- conversion de monomere en polymere : par mesure de I'extrait sec, rapporte a 
la masse de monomere engagee, 

25 - diametre moyen des particules : par diffusion de la lumiere (appareil Malvern 

Zeta Sizer 4), 

- masses moleculaires et polydispersite des polymeres : par chromatographie 
d'exclusion sterique apres lavage du polymere a I'eau pour le debarrasser des especes 
hydrosolubles. Un chromatographe "Waters" a ete utilise, le tetrahydrofurane (THF) 

30 servant d'eluant. Le chromatographe etait equipe de quatre colonnes de PL gel® 10 um 
(poly(styrene)divinylbenzene) de 100, 500, 1.000 et 10.000 A, et d'un double detection 
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(refractometre, et UV a 254 nm). L'etalonnage a ete realise avec des echantillons de 
polystyrene standards. Les polymeres etaient injectes a 10 mg/ml pour un debit de 1 
ml/min. 



10 



15 



20 



25 



Manieres de realiser l'invention 

Exempie 1 Preparation de I'acide 2-methvl-2-rN-tertiobutvl-N- 
(diethoxvphosphorvl-2,2-dime-thvlpropvnaminoxvlpropionique 



CH 3 




C(CH 3 ) 3 



CH, 



CH- 



C(Q)OH 



CH, 



0= P(OEt) 2 CH 3 



> mode operatoire : 

Dans un reacteur en verre de 2 I purge a I'azote, on introduit 500 ml de toluene 
degaze, 35,9 g de CuBr (250 mmol), 15,9 g de cuivre en poudre (250 mmol), 86,7 g de 
N,N,N',N',N"-pentamethyl-diethylenetriamine-PMDETA-(500 mmol) puis, sous agitation 
et a temperature ambiante (20 °C), on introduit un melange contenant 500 ml de toluene 
degaze, 42,1 g d'acide 2-bromo-2-methylpropionique (250 mmol) et 78,9 g de SG1 a 
84 % soit 225 mmol. 

On laisse reagir 90 min a temperature ambiante et sous agitation, puis on filtre le 
milieu reactionnel. Le filtrat toluenique est lave deux fois avec 1,5 I d'une solution 
aqueuse saturee en NH 4 CI. 

On obtient un solide jaunatre qui est lave au pentane pour donner 51 g d'acide 

2-methyl-2-[N4era'obutyl-N-(diethoxyphosphoryI-2,2-dimethyIpropyl)amino>(y]pro- 
pionique (rendement 60 %). 

Les resultats analytiques sont donnes ci-apres : 

masse molaire determines par spectrometrie de masse : 381,44 / g.mor 1 (pour 
C 17 H 3S N0 6 P) 

analyse elementaire (formule brute : Ci 7 H 36 N0 6 P) : 
% calcule : C=53,53, H=9,51, N=3,67 
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% trouve : 053,57, H=9,28, N=3,77 
fusion effectuee sur apparei! Buchi B-540 : 124°C / 125°C 



10 



15 



13 



O 



H 3 C 



^■5 



18 



12 



23 



& 20 
'CH 3 



OH 



17 



CH, 



H 3 C 



75 



16 



CH 3 

23 



N - 

io 



'14 



-C-H 




• RMN 31 P (CDCl 3 ) : 8 27,7 

• RMN 1 H (CDCI3) : 

5 1,15 (singulet, 9H surcarbones 15, 21 et 22), 
5 1,24 (singulet, 9H sur carbones 17, 23 et 24), 
5 1 ,33-1 ,36 (muitiplet, 6H sur carbones 4 et 7), 
5 1,61 (muitiplet, 3H sur carbone 18), 

5 1,78 (muitiplet, 3H sur carbone 13), 
8 3,41 (doublet, 1H sur carbone 9), 

6 3,98-4,98 (muitiplet, 4H sur carbone 3 et 6) 
8 11,8 (singulet — OH). 



CH, 



O- CH 2 - 
23 



5 6 2 



•CH 3 

4 S 



CH 3 

7 3 
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• RMN 13 C (CDCI3) : 



N° atome de carbone 


S 


3et6 


60,28 - 63,32 


9 


69,86 


12 


63 


13 


28,51 


14 


36,04 


15, 21 et22 


29,75 


16 


63,31 ' 


17, 23 et 24 


28,74 


18 


24,08 


19 


176,70 



5 kd (120°C) = 0,2 s" 1 . 

A une suspension aqueuse de cette alcoxyamine, sont additionnes lentement a 
temperature ambiante et sous agitation magnetique, 1,7 equivalents d'une solution de 
soude caustique. L'agitation est maintenue 30 min a temperature ambiante, et 
10 i'alcoxyamine (I) ou R 2 = Na est utilisee tel quel dans les exemples suivants. 
Analyse elementaire (formule brute C 17 H 3 5N0 6 PNa) 
Pourcentage calcule : C = 50,61 ; H = 8J4 ; N = 3,47 
Pourcentage trouve : C = 49,29 ; H = 8,97 ; N = 3,01 
kd (120°C) = 0,2 s 1 
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13 



H 3 C. C 



f H 3 //i H 3 C 



H 3 C c N 



5 ..a CH 3 







1 1 

c — 


— ONa 

20 


CH 3 






«CH 3 


C-H 




k 


/ O— CH 
<? J 

s O — CH 



• RMN 31 P (C 6 D 6 ) : 5 28,05 

• RMN 1 H (C 6 D 6 ) : 

5 8 1,24-1,48 (massif, 24H sur carbones 4, 7, 15, 17, 21 et24), 
S 1,91 (singulet, 3H surcarbone 18), 
5 2,07 (singulet 3H surcarbone 13), 
8 3,43 (doublet, 1H sur carbone 9), 
8 4,15-4,6 (massif, 4H sur carbone 3 et 6) 
10 • RMN 13 C (C 6 D 6 ) : 



N° atome de carbone : 


8 


3J3_ 


61,33-61.42 


4,7 


L 16,55-16,70 


9 


71,08 


12 


86,36 


13/18 J 


24-29,10 


14 


36,24 


15,21 et22 


30,23 


16 


62,42 


17.28 et 24 


29,27 


19 


180,74 
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Exemple 2 Mesure de la concentration micellaire critique (CMC) de 
Palcoxvamine (I) 

Dans I'optique de mieux caracteriser le comportement tensioactif de 
i'alcoxyamine (I) ou R 2 = Na, les cinetiques d'abaissement de la tension interfaciale de 
5 cette aicoxyamine dissoute dans Peau ont ete observees en fonction de sa 
concentration. Ont ainsi ete evaiues la vaieur de sa concentration micellaire critique 
(cmc) t du taux de recouvrement et de Paire par molecule d'alcoxyamine adsorbee a 
Pinterface. 

Uinterface contre laquelle nous avons choisi de travailler est Pair. Les mesures 
10 realisees dans Pair pour I'alcoxyamine (I) ou R 2 = Na sont comparees aux valeurs 
obtenues pour des tensioactifs classiques de type SDS (dodecylbenzenesuifonate de 
sodium) 

Pour mesurer les tensions interfaciaies, un tensiometre a goutte commercialise 
par ITC Concept a ete utilise. Le principe est le suivant. Une goutte est formee 

15 automatiquement a Pextremite de Paiguille d'une seringue dans une cuve remplie d'un 
autre liquide. La goutte est eclairee par une source lumineuse uniforme. L'image du 
profil de la goutte est projetee par un objectif telecentrique sur une camera CCD, puis 
numerisee. Elle est ensuite traitee par le iogiciel Windrop 1.1 pour determiner la tension 
interfaciale, la surface et le volume de la goutte via Tequation de Laplace-Young. On 

20 peut ainsi suivre en fonction du temps les variations de la tension interfaciale y 30 min lors, 
par exemple, de ('adsorption d'un tensioactif a interface de deux liquides (cinetique 
d'abaissement de la tension interfaciale) et ainsi determiner plusieurs de ses 
caracteristiques comme la concentration micellaire critique (CMC), le taux de 
recouvrement (G), I'aire par molecule de tensioactif a I'interface (a) etc. 

25 Le tableau 1 regroupe les resultats des mesures contre Pair avec 

> Palcoxyamine (I) 

> le SDS 
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Tableau 1 



10 



15 



20 



25 



Expt. 


Interface 


CMC (mol.L" 1 ) 


Y3omin (mN/m) 


SDS 


air 


6,3x1 cr 3 


40,8 


Alcoxyamine (I) 


air 


6,5x1 0" 2 


36,2 



Cette mesure demontre bien que I'alcoxyamine peut participer a la stabilisation 
5 de I'emulsion puisqu'elle possede un caractere tensioactif prononce. 



Exemple 3 Poly merisation ragteijajre controls de racry late de butyje en batnh 
amorcee par I'alcoxyamine hy drosolnh l<* Qj par la techninno mini. 6m ,, lc i. n 
D'une part, on prepare une solution organique en melangeant : 

- 85 g (soit 0,7 mol) d'acrylate de butyle, 

- 0,11 g de polystyrene de masse molecuiaire moyenne en poids (Mw) de 
330.000, 

- 0,68 g (soit 3,0 mmol) d'hexadecane, 

D'autre part, on prepare une solution aqueuse en melangeant : 

- 323 g d'eau, 

- 1 ,87 g (soit 2,3 mmol) d'agent emulsifiant Dowfax 8390, 

- 0,32 g (soit 3,8 mmol) de NaHC0 3 , 

- 0,98 g (soit 2,6 mmol) d'alcoxyamine (I) neutralist par un exces (1,7 
equivalent) de soude caustique. 

Ces deux solutions sont ensuite melangees a Paide d'une agitation magnetique 
pendant 10 min. Le melange est ensuite soumis a une forte turbulence par une sonde 
ultra-son (Branson 450, puissance 7) pendant 10 min de facon a obtenir une emulsion 
dont la taille des gouttes est de I'ordre de 10 nm. 

L'emulsion est ensuite introduife dans un reacteur de 500 ml_ equips d'une 
double enveloppe, et degazee a .'azote pendant 10 min. Le milieu reactionne. est alors 
porte a 112 °C et cette temperature est maintenue par regulation thermique pendant 3 
heures. Des prelevements sont realises tout au long de la reaction afin de : 
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- determiner la cinetique de la polymerisation par gravimetrie (mesure d'extraits 

sees), 

- suivre revolution des masses moleculaires en fonction de la conversion, 

Le tableau 2 ci-dessous presente revolution cinetique de la polymerisation, ainsi 
5 que 1'evolution des masses molaires en fonction de la conversion. On constate que (a 
conversion atteint 90 % en 8h de polymerisation. 

Tableau 2 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


IP 


1 


21,7 


10.300 


16.200 


1,6 


1,5 


38,3 


17.000 


22.500 


1,3 


2 


51,9 


20.400 


26.200 


1,3 


2,5 


61,1 


22.600 


28.800 


1,3 


4 


76,4 


28.900 


35.400 


1,2 


8 


89,7 


36.100 


49.300 


1,4 



10 Caracteristiques latex par CHDF (Capillary Hydrodvnamic Fractionation) 

Cf Figure 1 

Exemple 4 Polymerisation radicalaire contrdlee du stvrene en batch amorcee oar 
Talcoxvamine hydrosoluble (I) par la technique mini-emulsion 
15 D'une part, on prepare une solution organique en melangeant : 

- 85 g (soit 0,8 mol) de styrene, 

- 0,85 g de polystyrene de Mw de 330.000, 

- 4,26 g (soit 19,0 mmol) d'hexadecane, 

D'autre part, on prepare une solution aqueuse en melangeant : 
20 - SITgd'eau, 

- 1 ,87 g (soit 2,3 mmol) d'agent emulsifiant Dowfax 8390, 

- 0,32 g (soit 3,8 mmol) de NaHCO s> 

- 0,96 g (soit 2,5 mmol) d'alcoxyamine (I) neutralisee par un exces (1 ,7 eq.) de 
soude caustique. 
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10 



Ces deux solutions sont ensuite melangees a i'aide d'une agitation magnetique 
pendant 10 min. Le melange est ensuite soumis a une forte turbulence par une sonde 
ultra-son (Branson 450, puissance 7) pendant 10 min de facon a obtenir une emulsion 
dont la taille des gouttes est de I'ordre de 10 nm. 

L'emulsion est ensuite introduite dans un reacteur de 500 ml_ equipe d'une 
double enveloppe, et degazee a I'azote pendant 10 mi n : Le milieu reactionnel est alors 
porte a 120 °C et cette temperature est maintenue par regulation thermique pendant 8 
h. Des prelevements sont realises tout au long de la reaction afin de : 

- determiner la cinetique de la polymerisation par gravimetrie (mesure d'extraits 

sees), 

- suivre revolution des masses moleculaires en fonction de la conversion. 

Le tableau 4 ci-dessous presente revolution des masses molaires en fonction de 
la conversion. On constate que la conversion atteint 50 % en 8h de polymerisation. 



15 



Tableau 4 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


IP 


2,5 


12,9 


13.800 


17.100 


1,24 


4,25 


21,7 


19.700 


24.100 


1,22 


5 


28.5 


23.400 


28.600 


1,22 


6 


35,5 


26.700 


33.500 


1,25 


8 


50,3 


34.200 


44.100 


1,29 



Caracteristiques du latex par CHDF rCaoillarv Hvdrnrfyn^ Fractionating 
Cf Figure 2 
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Exemple 5 Poly merisati on ra dica l ai r e no ntrolee d* I'pc.ry iate de hntvi P en h^.h 
amorcee par I'alcoxyamine hyrirosoluble m p ^r la technic emujsion 

85 g (soit 0,66 mo!) d'acrylate de butyle, 322 g d'eau, 1,87 g (soit 2,3 mmol) 
d'agent emuisifiant Dowfax 8390, 0,33 g (soit 3,9 mmol) de NaHC0 3 , et 0,96 g (soit 2 5 
mmol) d'alcoxyamine (I) neutralist par un exces (1,7eq.) de soude caustique sont 
introdu,ts dans un reacteur de 500 ml equipe d'une double enveloppe. La solution est 
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degazee a i'azote pendant 10 min. Le milieu reactionnel est alors porte a 112 °C et 
cette temperature est maintenue par regulation thermique pendant 7 heures. 
Des prelevements sont realises tout au long de la reaction afin de : 

- determiner la cinetique de la polymerisation par gravimetrie (mesure d'extraits 

5 sees), 

- suivre revolution des masses moleculaires en fonction de la conversion. 

Le tableau 5 ci-dessous presente revolution des masses molaires en fonction de 
la conversion. On constate que la conversion atteint 65 % en 7h de polymerisation. 

10 Tableau 5 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


IP 


2 


16,2 


10.100 


13.100 


1,30 


2,5 


25,5 


12.400 


15.700 


1,27 


3 


31,8 


14.700 


17.900 


1,22 


4 


50,0 


17.700 


21.600 


1,22 


5 


59,1 


21.800 


26.200 


1,20 


7 


64,8 


28.200 


34.000 


1,21 



Le latex est stable plusieurs jours a temperature ambiante et le polymere est 
recupere par coagulation a basse temperature (-10 °C) 

15 Exemple 6 Polymerisation radicalaire controlee de Tacrvlate de butvle par la 

technique emulsion amorcee par I'alcoxyarnine hydrosoluble (I) a partir d'une semence 
d T acrylate de butvle suivie d J une addition batch d'acrylate de butvle (ABu) 
La synthese se fait en 2 etapes : 

> 1 ere etape : preparation d'une semence a faible taux de solides (environ 1 
20 % en poids) 

3 g (soit 0,02 mol) d'acrylate de butyle, 409 g d'eau 3 1,87 g (soft 2,3 rnmo!) 
d'agent emulsifiant Dowfax 8390, 0,43 g (soit 5,1 mmol) de NaHC0 3j et 0,95 g (soit 2,5 
mmol) d'alcoxyamine (I) neutralisee par un exces (1,7eq.) de soude caustique sont 
introduits dans un reacteur de 500 ml equipe d'une double enveloppe. La solution est 
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degazee a f'azote pendant 10 min. Le milieu reactionnel est alors porte a 112 °C et 
cette temperature est maintenue par regulation thermique pendant 8 h. 

> 2 eme etape : addition sequencee de TABu en emulsion 

30 g (soit 0,23 mol) d'acrylate de butyle sont additionnes a la semence 
5 precedente. Apres degazage a Tazote, le milieu reactionnel est porte a 112 °C et cette 
temperature est maintenue par regulation thermique pendant 8 h. 

Des prelevements sont realises tout au long de la reaction afin de ; 

- determiner ta cinetique de la polymerisation par gravimetrie (mesure d'extraits 

sees), 

10 - suivre revolution des masses moieculaires en fonction de la conversion. 

Le tableau 6 et la Figure 3 ckiessous presentent revolution cinetique de Ja 
polymerisation ainsi que revolution des masses molaires en fonction de la conversion. 
On constate que la conversion atteint 94 % en 8h de polymerisation. 

15 Tableau 6 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


Ip. 


1.5 


20,8 


10.210 


14.280 


1,40 


3 


45,9 


19.010 


24.820 


1,31 


4,5 


78,3 


30.290 


43.250 


1,43 


6 


91,5 


37.670 


64.430 


1,71 


8 


94,8 


40.370 


68.430 


1,70 



± Caracteristiques latex par CHDF (Capillary Hydrodynamic Fractionation) 
Cf Figure 3 

20 

Exemple 7 Polymerisation radicalaire controlee de Pacrylate de butyle par la 
technique emulsion amorcee par ralcoxyamine hydrosoluble (I) a partir d'une semence 
d'acrylate de butyle suivie d 3 une addition continue d'acrylate de butyle 

La preparation de la semence d'acrylate de butyle a faible taux de solides (environ 
25 1 % en masse) est simiiaire a celle decrite dans Texemple 6. Neanmoins, la regulation 
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thermique a 112 °C n'est maintenue qu'une heure avant de demarrer I'addition des 30 g 
(soit 0,23 mol) d'acrylate de butyie en continu stir une duree de 3 h a 112 °C. Cette 
temperature est aiors maintenue par regulation thermique pendant 8 heures. 
Des prelevements sont realises tout au long de la reaction afin de : 
5 - determiner la cinetique de la polymerisation par gravimetrie (mesure d'extraits 

sees), 

suivre ['evolution des masses moleculaires en fonction de la conversion. 
Le tableau 7 et les courbes de la Figure 4 ci-dessous presentent revolution 
cinetique de la polymerisation, ainsi que revolution des masses molaires en fonction de 
10 la conversion. On constate que la conversion atteint 95 % en 8h de polymerisation. 



Tableau 7 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


fp 












2,5 


7,4 


3.101 


5,830 


1,9 


4,3 


21,7 


8.552 


12.400 


1,5 


5 


68,4 


23.210 


30.110 


1,3 


6 


83,1 


32.560 


43.310 


1,3 


8 


94,8 


38.530 


57.370 


1,5 



15 Caracterisation du latex par CHDF (Capillary Hydrodynamic Fractionation) : 
Cf Figure 4 

Exemple 8 Polymerisation radicalaire controlee du styrene par la technique 
emulsion amorcee par Talcoxyamine hvdrosoluble (I) a partir d'une semence d'acryiate 
20 de butyie suivie d'une addition batch de styrene 
La syn these se fait en 2 etapes : 

> 1 ere etape : preparation d'une semence d'acrylate de butyie a faible taux 
de solides (environ 1% en masse) 
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0,7 g (soit 0,005 mol) d'acrylate de butyle, 90 g d'eau, 1,18 g (soit 1,4 mmo!) 
d'agent emulsifiant Dowfax 8390, 0,09 g (soit 1,1 mmol) de NaHC0 3 , et 0,21 g (soit 
0,55 mmol) d'alcoxyamine (!) neutralist par un exces (1,7eq.) de soude caustique sont 
introduits dans un reacteur de 250 ml equipe d'une double enveloppe. La solution est 
degazee a I'azote pendant 10 min. Le milieu reactionnel est alors porte a 112 °C et 
cette temperature est maintenue par regulation thermique pendant 8 h. 

> 2 eme etape : addition batch du styrene 

18 g (soit 0,17 mol) de styrene sont additionnes a la semence precedente. Apres 
degazage a I'azote, le milieu reactionnel est porte a 120 °C et cette temperature est 
maintenue par regulation thermique pendant 8 h. 

Des prelevements sont realises tout au long de la reaction afin de : 

- determiner la cinetique de la polymerisation par gravimetrie (mesure d'extraits 

sees), 

- suivre ['evolution des masses moleculaires en fonction de la conversion. 

Le tableau 8 et le cliche de la Figure 5 ci-dessous presentent revolution cinetique 
de la polymerisation, ainsi que ('evolution des masses molaires en fonction de la 
conversion. On constate que la conversion atteint 87 % en 8h de polymerisation. 



Tableau 8 



Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw 


IP 


1,5 


25,8 


12.600 


16.400 


1,30 


3 


53,6 


22.200 


28.600 


1,29 


4,5 


69,9 


30.520 


38.820 


1,27 


6,3 


84,9 


36.500 


47.200 


1,29 


8 


87,0 


39.240 


51.510 


1,31 



Caracterisation du latex p ar microsconie electronigue a transmission 
Cf Figure 5 
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Revendications 

1. Precede de polymerisation d'au moins un monomere polymerisable par 
voie radicalaire en mini-emulsion, micro-emulsion ou emulsion, caracterise en ce qu'il 
est mis en ceuvre en presence d'au moins une aicoxyamine hydrosoluble, de 

5 preference de formule (I) 

Ri C(CH 3 ) 3 
Rl _ c o N CH-C(CH 3 ) 3 

C(0)OR 2 P(0)(OEt) 2 
(I) 

danslaquelle * Ri represente un radical alkyle, iineaire ou ramifie, ayant un 
10 nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 3, 

* R 2 represente un metal alcalin tel que Li, Na, K, un ion ammonium tel que NH 4 + 3 
NBu 4 + , NHBu 3 + ). 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'alcoxyamine 
hydrosoluble est introduite dans le milieu de polymerisation a raison de 0,01 % a 10 %, 

15 de preference 0,1 a 5 %, en masse par rapport a la masse de monomere(s). 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le ou les 
monomeres polymerisables par voie radicalaire sont choisis parmi les monomeres 
presentant une double liaison carbone-carbone susceptible de polymeriser par voie' 
radicalaire, et notamment parmi les monomeres vinylaromatiques tels que le styrene ou 

20 les styrenes substitues notamment Ta-methylstyrene et le styrene sulfonate de sodium, 
tes dienes tels que le butadiene ou Tisoprene, les monomeres acryliques tel que Tacide 
acrylique ou ses sels, les acrylates d'alkyle, de cycloalkyie ou d'aryle tels que Tacrylate 
de methyle, d'ethyle, de butyle, d'ethylhexyle ou de phenyle, les acrylates 
d'hydroxyalkyle tel que I'acrylate de 2-hydroxyethyle, les acrylates d'etheralkyle tel que 

25 I'acrylate de 2-methoxyethyle, les acrylates d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol tels 
que les acrylates de methoxypolyethyleneglycol, les acrylates 
d'ethoxypolyethyieneglycol, les acrylates de methoxypolypropyleneglycol, les acrylates 
de methoxy-polyethyleneglycol-polypropyleneglycol ou leurs melanges, les acrylates 
d'aminoalkyle tel que Tacrylate de 2-(dimethylamino)ethyle (ADAIVIE), les acrylates de 
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(acryIoyloxy)ethyl]trimethylammonium ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(acryloyloxy)ethyI]dimethylbenzylammonium J les acrylates fluores, ies acrylates siiyles, 
les acrylates phosphores teis que les acrylates de phosphate d'aikyleneglycol, ies 
monomeres methacryliques comrne Tacide methacrylique ou ses sels, les methacrylates 
d'alkyle, de cycloalkyle, d'alkenyle ou d'aryle tels que le methacrylate de methyle, de 
lauryle, de cyclohexyle, d'allyie ou de phenyle, ies methacrylates d'hydroxyalkyfe tel que 
le methacrylate de 2-hydroxyethyIe ou le methacrylate de 2-hydroxypropyle, !es 
methacrylates d'etheralkyie tei que le methacrylate de 2-ethoxyethyIe, Ies methacrylates 
d'alcoxy- ou aryloxy-poiyalkyleneglycol teis que les methacrylates de 
methoxypolyethyleneglycol, les methacrylates d'ethoxypolyethyleneglycol, ies 
methacrylates de methoxypolypropyleneglycol, les methacrylates de methoxy- 
polyethyieneglycoi-polypropyfeneglycol ou leurs melanges, les methacrylates 
d'aminoalkyle te! que le methacrylate de 2-(dimethyiamino)ethyle (MADAME), les 
methacrylates de sef d'amines tels que le chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]trimethylammonium ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]dimethyIbenzylammonium, les methacrylates fluores tels que le 
methacrylate de 2,2,2-trifiuoroethyIe, les methacrylates siiyles tels que le 3- 
methacryloylpropyltrimethylsiiane, Ies methacrylates phosphores tels que les 
methacrylates de phosphate d'aikyleneglycol, le methacrylate 
d'hydroxyethylimidazolidone, le methacrylate d'hydroxyethylimidazofidinone, le 
methacrylate de 2-(2~oxo-1-imidazoiidinyl)ethyle, I'acrylonitrile, Pacrylamide ou les 
acrylamides substitues, la 4-acryloylmorphoIine, le N-methylolacrylamide, le chlorure 
d'acrylamidopropyltrimethyiammonium (APTAC), I'acide acrylamidomethylpropane- 
sulfonique (AMPS) ou ses sels, le methacrylamide ou les methacrylamides substitues, le 
N-methylolmethacrylamide, le chlorure de methacry lam id opropyltrim ethyl ammonium 
(MAPTAC), I'acide itaconique, I'acide maleique ou ses sels, ('anhydride maleique, Ies 
maieates ou hemimaleates d'alkyle ou d'alcoxy- ou aryioxy-polyalkyleneglycol, la 
vinyipyridine, la vinylpyrrolidinone, les (alkoxy) po!y(aIkylene glycol) vinyl ether ou divinyl 
ether, tels que ie methoxy polyethylene glycol) vinyl ether, ie poiy(ethylene glycol) divinyl 
ether, parmi les monomeres vinyiarornatiques tels que le styrene ou les styrenes 
substitues notamment Ta-methylstyrene et (e styrene sulfonate de sodium, les dienes 
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tels que ie butadiene ou I'isoprene, les monomeres acryliques tel que I'acide acrylique 
ou ses sels, les acrylates d'alkyle, de cycloalkyle ou d'aryle tels que I'acrylate de 
methyle, d'ethyle, de butyle, d'ethylhexyie ou de phenyle, les acrylates d'hydroxyalkyle 
tel que I'acrylate de 2-hydroxyethyle, les acrylates d'etheralkyie tel que I'acrylate de 2- 
methoxyethyle, les acrylates d'atcoxy- ou aryloxy-poiyalkyleneglycol tels que les 
acrylates de methoxypolyethyieneglycol, les acrylates d'ethoxypolyethyleneglycoi, les 
acrylates de methoxypolypropyleneglycol, les acrylates de methoxy-polyethyleneglycol- 
polypropyleneglycol ou leurs melanges, les acrylates d'aminoaikyle tel que I'acrylate de 
2-(dimethy!amino)ethyie (ADAME), les acrylates de sel d'amines tels que le chlorure ou 
le sulfate de [2-(acryloyloxy)ethyi]trimethylammonium ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(acryloyloxy)ethylJdimethyIbenzylammonium 5 les acrylates fluores, les acrylates silyles, 
!es acrylates phosphores tels que les acrylates de phosphate d'alkyleneglycol, les 
monomeres methacryliques comme I'acide methacrylique ou ses sels, les methacrylates 
d'alkyle, de cycloalkyle, d'alkenyle ou d'aryle tels que le methacrylate de methyle, de 
lauryle, de cyciohexyle, d'ailyle ou de phenyle, les methacrylates d'hydroxyalkyle tel que 
le methacrylate de 2-hydroxyethyle ou le methacrylate de 2-hydroxypropyle, les 
methacrylates d'etheralkyle tel que le methacrylate de 2-ethoxyethyle, les methacrylates 
d'aicoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol teis que les methacrylates de 
methoxypolyethyieneglycol, les methacrylates d'ethoxypolyethyleneglycoi, les 
methacrylates de methoxypolypropyleneglycol, les methacrylates de methoxy- 
polyethyleneglycol-polypropyleneglycol ou leurs melanges, les methacrylates 
d'aminoalkyle tel que le methacrylate de 2~(dimethylamino)ethyle (MADAME), les 
methacrylates de sel d'amines tels que le chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]trimethylammonium ou le chlorure ou le sulfate de [2- 
(methacryloyloxy)ethyl]dimethylbenzyiammonium, les methacrylates fluores tels que le 
methacrylate de 2,2,2-trifluoroethyle, les methacrylates silyles tels que le 3- 
methacryloylpropyltrimethylsilane, les methacrylates phosphores tels que les 
methacrylates de phosphate d'alkyleneglycol, le methacrylate 
d'hydroxyethylimidazolidone, le methacrylate d'hydroxyethylimidazolidinone, le 
methacrylate de 2-(2-oxo-1 -imidazolidinyljethyle, Facrylonitrile, Tacrylamide ou les 
acryiamides substitues, la 4-acryloylmorpholine, le N-methyloIacrylamide, le chlorure 
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d'acrylamidopropyltrimethylammonium (APTAC), Pacide acrylamidomethylpropane- 
sulfonique (AMPS) ou ses sels, le rnethacrylarnide ou ies methacrylamides substitues, le 
N-methyloImethacrylamide, le chlorure de methacrylamidopropyltrimethyl ammonium 
(M APTAC), I'acide itaconique, Pacide maleique ou ses sels, ['anhydride maleique, Ies 

5 maleates ou hemimaleates d'alkyle ou d'alcoxy- ou aryloxy-polyalkyleneglycol, la 
vinylpyridine, la vinyipyrrolidinone, Ies (alkoxy) poly(a!ky!ene glycol) vinyl ether ou divinyl 
ether, tels que le methoxy poly(ethylene glycol) vinyl ether, le poly(ethylene glycol) divinyl 
ether, Ies monomeres olefiniques, tels que Tethylene, le butene, Phexene et le 1 -octane 
ainsi que les monomeres olefiniques fluores, Ies monomeres vinylideniques, tels que le 

10 fluorure de vinylidene ;seuls ou en melange d'au moins deux monomeres precites. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en 
ce qu'on melange sous agitation, a cisaillement plus ou moins eleve, une phase 
aqueuse comprenant : 

- de I'eau, 

15 - au moins une alcoxyamine hyd resoluble telle que definie precedemment, 

- eventuellement un agent emulsifiant, anionique, cationique ou non ionique, 
amphotere ou quaternaire ou fluore, 

et une phase organique comprenant : 

le(s) rnonomere(s) polymerisab!e(s) 3 
20 - un eventuel solvant organique, 

un eventuel co -solvant, notamment dans le cas d'une mini-emulsion, qui 
presente une solubilite dans Teau a 25 °C inferieure a 1.10" 6 g/Iitre et est liquide a la 
temperature de polymerisation, a une temperature de preference comprise entre 10 et 
130 Q C et a une pression suffisante pour eviter Tebullition des phases de Pemuision et 
25 pour que ses differents constituants restent essentieilement dans Pemuision, 

et eventuellement un initiateur de radicaux libres de type peroxydique organique ou 
mineral ou de type azoTque. 

5. Procede de preparation de polymeres multiblocs, caracterise en ce que 
dans une premiere etape on prepare un premier bloc a partir d'un ou plusieurs 

30 monomeres selon le procede decrit dans Pune quelconque des revendications 1 a 4, 
puis on introduit un second monomere ou un melange de monomeres -different du 
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monomere ou du melange de monomeres ayant servi a la realisation du 1 er bloc - 
destine a la realisation du second bloc, sans arreter I'agitation et sans refroidissement 
ou autre interruption, suivi eventuellement de I'introduction d'un monomere ou un 
melange de monomeres -differents du monomere ou du melange de monomeres ayant 
servi a la realisation du 2eme bloc, etc.. , etant entendu, que suivant la nature des 
monomeres, les conditions de constitution de chacun des blocs seront adaptees. 

6. Particule de polymere, caracterisee en ce qu'elle comprend un poly mere 
susceptible d'etre obtenu selon ie precede decrit dans les revendications 1 a 5. 

7. Particule selon la revendication 6, caracterisee en ce que le polymere est 
un polymere a blocs. 

8. Particule selon la revendication 7, caracterisee en ce que le polymere est 
Tun des suivants: 

polystyrene-b-polymethacrylate de methyle, 
polystyrene-b-polystyrenesulfonate, 
polystyrene-b-polyacrylamide, 
polystyrene-b-polymethacryfamide, 
polymethacrylate de methyle-b-poiyacrylate d'ethyle, 
polystyrene-b-polyacrylate de butyle, 
polybutadiene-b-polymethacrylate de methyle, 
polyisoprene-b-polystyrene-co-acrylonitrile, 
polybutadiene-b~polystyrene-co-acrylonitrile, 
polystyrene~co-acrylate de butyle-b-polymethacrylate de methyle, 
polystyrene»b-polyacetate de vinyle, 
polystyrene-b-polyacrylate de 2-hexylethyle, 

polystyrene-b~polymethacrylate de methy!e-co-acrylate d'hydroxyethyle, 

polystyrene-b-polybutadiene-b-polymethacryiate de methyle, 

polybutadiene-b-polystyrene~b-polymethacrylate de methyle, 

polystyrene-b-polyacrylate de butyle-b-polystyrene, 

polystyrene-b-polybutadiene-b~polystyrene, 

polystyrene-b-polyisoprene-b-polystyrene, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b~polymethacrylate de methyle, 



1 er depot 



28 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polystyrene, 
polyacrylate de perfluorooctyle-b-acrylate de behenyle, 
polyacrylate de perfluorooctyle-b-methacrylate de stearyle, 
polyacrylate de n~octyle-b-methacrylate de methyle, 

polymethacrylate de methyle-b-polyacrylate de butyle-b-polymethacryiate de 
methyle, 

polymethacrylate de methy!e-b-polyacrylate de methoxyethyl-b-poiyacrylate de 
methyle, 

polyacide (meth)acrylique-b-polyacrylate de butyle-b-polyacide(meth)acry!ique. 

9. Ensemble de particules selon la revendication 6 a 8, caracterise en ce que 
le diametre moyen desdites particules est inferieur ou egal a 2 p, de preference 
compris entre 20 et 1 .000 nm. 

10. Latex comprenant un ensemble de particules te! que definl a la 
revendication 9. 
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Figure 1 
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Figure 3 
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